BUNDESREPUBUK DEUTSCHLAND 




Prioritatsbescheinigung iiber die Einreichung 
einer Patentanmeldung 



Aktenzeichen: 

Anmeldetag: 

Anmelder/lnhaber: 

Bezeichnung: 
IPC: 



102 45 703.4 

30. September 2002 

Bayer Aktiengesellschaft, 
Leverkusen/DE 

Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten der 
Diphenylmethanreihe durch Phosgenierung von 
nicht-neutralisiertem Polyamin der 
Diphenylmethanreihe 

C 07 C, C 07 B 



Die angehefteten Stucke sind eine richtige und genaue Wiedergabe der ur- 
spriinglichen Unterlagen dieser Patentanmeldung. 



\ 



Munchen, den 03. Juli 2003 
Deutsches Patent- und Markenamt 
Der President 

Im Auftrag 




A 9161 

06/00 
EDV-L 



Le A 36 336 WML/klu/NT/V2002-09-12 



-l- 2 7. 9. 02 

Verfahren zur Herstellung von Polvisocvanaten de r Dinhenvlmethanreihe 
durch Phospenierung von nicht-neutralisiertem Polvamin der Diphenylmethan- 
reihe 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten der Di- 
phenylmethanreihe, welche durch Umsetzung der entsprechenden Polyamine der 
Diphenylmethanreihe mit Phosgen gewonnen werden. 

Unter Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe werden Isocyanate und Isocyanat- 
gemische folgenden Typs verstanden: 
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x = 2 bis n 



Analog werden unter Polyaminen der Diphenylmethanreihe Verbindungen und Ver- 
bindungsgemische folgenden Typs verstanden: 




x-2 x = 2 bis n 

Die groBtechnische Herstellung von Isocyanaten durch Umsetzung von Aminen mit 
Phosgen in Losungsmitteln ist bekannt und in der Literatur ausfuhrlich beschrieben 
(Ullmanns Enzyklopadie der technischen Chemie, 4. Auflage, Band 13, Seite 
347-357, Verlag Chemie GmbH, Weinheim, 1977). Auf Basis dieses Verfahrens 
wird das Polyisocyanatgemisch hergestellt, das als Polyisocyanatkomponente bei der 
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Herstellung von Polyurethanschaumen und anderen nach dem Polyadditionsver- 
fahren hergestellten Polyurethankunststoffen dient. 

Die kontinuierliche, diskontinuierliche oder halbkontinuierliche Herstellung von 
Polyaminen der Diphenylmethanreihe, nachfolgend auch als MDA bezeichnet, ist in 
zahlreichen Patenten und Publikationen beschrieben. Ublicherweise erfolgt die 
Herstellung durch Umsetzung von Anilin und Formaldehyd in Anwesenheit saurer 
Katalysatoren. Ublicherweise wird HC1 als saurer Katalysator eingesetzt. Der saure 
Katalysator wird gemaB dem Stand der Technik zum Ende des Prozesses vor den 
abschlieBenden Aufarbeitungsschritten (wie beispielsweise der destillativen Ent- 
fernung von uberschussigem Anilin) durch Zusatz einer Base neutralisiert und somit 
verbraucht. 

Hauptprodukte der saurekatalysierten Reaktion von Anilin und Formaldehyd sind das 
Diamin 4,4'-MDA, seine Stellungsisomere 2,4'-MDA und 2,2'-MDA sowie hohere 
homologe Polyamine der Diphenylmethanreihe. Die Polyisocyanate der Diphenyl- 
methanreihe, nachfolgend als MDI bezeichnet, werden durch Phosgenierung der ent- 
sprechenden Polyamine hergestellt. Die so hergestellten Polyisocyanate der 
Diphenylmethanreihe enthalten dabei die verschiedenen Isocyanat-Isomeren und 
deren hohere Homologe in der gleichen Zusammensetzung wie die Polyamine, aus 
denen sie hergestellt wurden. SteuergroBe zur Beeinflussung der Isomerenverteilung 
ist die bei der saurekatalysierten Reaktion von Anilin und Formaldehyd in den 
Prozess eihgesetzte Menge an salirem Katalysator. Urn MDI mit der gewiinschten 
Isomerenverteilung herstellen zu konnen, mttssen daher zum Teil erhebliche Mengen 
an saurem Katalysator und entsprechend erhebliche Mengen an Base fur die 
Neutralisation des sauren Katalysators eingesetzt werden. Daraus ergeben sich 
weiterhin groBere Mengen an salzhaltigen Abwasserstromen und entsprechend ein 
hoher Aufarbeitungs- und Entsorgungsaufwand. 

Das Auffinden von Verfahren zur Umgehung oder Entscharfung dieser Problematik 
ist seit langerer Zeit das Ziel zahlreicher Versuche und Arbeiten, die in der Literatur 
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beschrieben sind. So beschreibt beispielsweise WO-A1-0174755 die Herstellung von 
Polyaminen der Diphenylmethanreihe in Gegenwart von heterogenen Katalysatoren, 
welche die Funktion des sauren Katalysators ubernehmen. Dieser Katalysatortyp 
kann im Gegensatz zu den ublicherweise eingesetzten Homogenkatalysatoren einfach 
vom Reaktionsgemisch abgetrennt werden und muss demnach vor der Aufarbeitung 
nicht neutralisiert werden. Nachteilig an diesem Verfahren ist aber, dass der saure 
Feststoff mit der Zeit desaktiviert, und dass das tiber diese Katalysatoren zugangliche 
Produktspektrum eingeschrankt ist. EP-A1-1 167343 beschreibt die MDA-Her- 
stellung gemaB dem Stand der Technik, erweitert urn eine zusatzliche Abtrennung 
der 2,4' -MD A und 2,2'-MDA-Isomere, sowie deren Reaktion mit Formaldehyd und 
Ruckfiihrung dieses Gemisches an den Prozessanfang. Die ruckgefuhrten Isomere 
werden somit bevorzugt zu hohermolekularen MDA-Bestandteilen umgesetzt. 
Hierdurch wird die enge Kopplung von Katalysatoreinsatz und Bildung von 2,4'- und 
2,2'-MDA durch Einfuhrung einer weiteren SteuergroBe entscharft. Nachteilig an 
diesem Verfahren ist jedoch, dass die Umsetzung der ruckgefuhrten Isomere zu 
hoheren MDA-Homologen die Produkteigenschaften des durch anschlieBende 
Phosgenierung hergestellten MDI negativ beeinflussen kann, und dass fur die 
Isomerentrennung zusatzlicher apparativer Aufwand fur die Destination erforderlich 
ist. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, ein technisches Verfahren zur 
Herstellung von Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe bereit zu stellen, mit dem 
der Verbrauch an saurem Katalysator und entsprechend von Base zur Neutralisation 
des sauren Katalysators auf der MDA-Stufe reduziert bzw. vermieden werden kann. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch ein Verfahren zur Herstellung von 
Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe, bei dem man 

a) Anilin und Formaldehyd in Gegenwart von HC1 zu einem Produktgemisch 
enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1, Anilin und Wasser 
umsetzt, und danach 
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b) uberschussiges Anilin und Wasser durch Destination entfernt, wobei man ein 
Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1 sowie 
Anilin mit einem Gehalt von hochstens 10 Gew.-% bezogen auf die 
Polyamine und Wasser mit einem Gehalt von hochstens 5 Gew.-% bezogen 
auf die Polyamine erhalt, und danach 

c) das Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1 
sowie Anilin mit einem Gehalt von hochstens 10 Gew.-% bezogen auf die 
Polyamine und Wasser mit einem Gehalt von hochstens 5 Gew.-% bezogen 
auf die Polyamine phosgeniert. 

Das Verfahren kann kontinuierlich, diskontinuierlich oder halbkontinuierlich durch- 
geftihrt werden. Mit dem Verfahren konnen Polyisocyanate der Diphenylmethanreihe 
ohne Neutralisation des sauren Katalysators HC1 auf der Stufe der MDA-Herstellung 
hergestellt werden. 

Das nach dem Verfahren in Schritt a) hergestellte Polyamin bzw. Polyamingemisch 
der Diphenylmethanreihe wird durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd in 
Gegenwart des sauren Katalysators erhalten (H J. Twitchett, Chem. Soc. Rev. 3(2), 
209 (1974), M.V. Moore in: Kirk-Othmer Encycl. Chem. Technol., 3 rd . Ed., New 
York, 2, 338-348 (1978)). Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist es dabei 
unerheblich, ob Anilin und Formaldehyd zunachst in Abwesenheit von HC1 
vermischt werden und HC1 anschlieBend zugesetzt wird, oder ob ein Gemisch aus 
Anilin und HC1 mit Formaldehyd zu Reaktion gebracht wird. 

Geeignete Polyamingemische der Diphenylmethanreihe werden ublicherweise er- 
halten durch Kondensation von Anilin und Formaldehyd im molaren Stoffinengen- 
verhaltnis 20:1 bis 1,6:1, bevorzugt 10:1 bis 1,8:1 sowie einem molaren Stoff- 
mengenverhaltnis von Anilin und HC1 von 50:1 bis 1:1, bevorzugt 20:1 bis 2:1. 
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Formaldehyd wird technisch ublicherweise als wassrige Losung eingesetzt. Es 
konnen jedoch auch andere methylengruppenliefernde Verbindungen wie z.B. Poly- 
oxymethylenglykol, para-Formaldehyd oder Trioxan eingesetzt werden. 

Als saure Katalysatoren zur MDA-Herstellung haben sich starke organische und 
vorzugsweise anorganische Sauren bewahrt. Fur das erfindungsgemafie Verfahren ist 
als saurer Katalysator ausschlieBlich HC1, bevorzugt in Form der wassrigen Losung, 
geeignet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des Verfahrens werden Anilin und HC1 
zunachst vereinigt. Dieses Gemisch wird, gegebenenfalls nach Abfuhr von Warme, 
in einem weiteren Schritt mit Formaldehyd bei Temperaturen zwischen 20°C und 
100°C, bevorzugt bei 30°C bis 70°C in geeigneter Weise vermischt und anschlieBend 
in einem geeigneten Verweilzeitapparat einer Vorreaktion unterzogen. Die 
Vorreaktion erfolgt bei Temperaturen zwischen 20°C bis 100°C, vorzugsweise im 
Temperaturbereich 30°C bis 80°C. Im Anschluss an Vermischung und Vorreaktion 
wird die Temperatur des Reaktionsgemisches in Stufen oder kontinuierlich und 
gegebenenfalls unter Uberdruck auf 100 °C bis 250 °C, bevorzugt auf 100 °C bis 
180 °C, besonders bevorzugt auf 100 °C bis 160 °C gebracht. 

Es ist jedoch ebenfalls moglich, Anilin und Formaldehyd zunachst in Abwesenheit 
von HC1 im Temperaturbereich von 5 °C bis 130 °C, bevorzugt von 40 °C bis 
110°C, besonders bevorzugt von 60 °C bis 100 °C, zu vermischen und so zur 
Reaktion zu bringen. Hierbei bilden sich Kondensationsprodukte aus Anilin und 
Formaldehyd (sog. Aminal). Im Anschluss an die Aminalbildung kann im Reaktions- 
gemisch vorhandenes Wasser durch Phasentrennung oder andere geeignete Ver- 
fahrensschritte, beispielsweise durch Destination, entfernt werden. Das 
Kondensationsprodukt wird dann in einem weiteren Verfahrensschritt mit HC1 in 
geeigneter Weise vermischt und in einem Verweilzeitapparat bei 20°C bis 100°C, 
bevorzugt 30°C bis 80°C einer Vorreaktion unterzogen. AnschlieBend wird die 
Temperatur des Reaktionsgemisches in Stufen oder kontinuierlich und ggf. unter 
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Uberdruck auf 100 °C bis 250 °C, bevorzugt auf 100 °C bis 180 °C, besonders 
bevorzugt auf 100 °C bis 160 °C gebracht. 

Die Umsetzung von Anilin und Formaldehyd in Gegenwart von HC1 zu Polyaminen 
der Diphenylmethanreihe kann in Anwesenheit weiterer Stoffe (z.B. Losungsmittel, 
Salze, organische und anorganische Sauren) geschehen. 

Das in Schritt a) erhaltene Produktgemisch enthalt neben dem gewunschten MDA 
noch uberschussig eingesetztes Anilin, Wasser, HC1 als Katalysator sowie gege- 
benenfalls weitere Stoffe, die dem Prozess zugesetzt wurden. Vor der Umsetzung 
dieser Mischung zum entsprechenden MDI mittels Phosgenierung muss dem 
Gemisch das uberschussige Anilin und das Wasser weitgehend entzogen werden. 
Dabei mussen Anilingehalte von hochstens 10 Gew.-%, bevorzugt von hochstens 2 
Gew.-%, besonders bevorzugt von hochstens 0,2 Gew.-% bezogen auf die Polyamine 
und Wassergehalte von hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt von hochstens 1 Gew.-%, 
besonders bevorzugt von hochstens 0,1 Gew.-% bezogen auf die Polyamine 
eingestellt werden. 

Anilin muss dem in Schritt a) erhaltenen Produktgemisch vor der Phosgenierung 
weitgehend entzogen werden, da Anilin bei der Phosgenierung zu Phenylisocyanat 
umgesetzt wurde. Phenylisocyanat ist aufgrund seiner kettenabbrechenden 
Monofunktionalitat im MDI aber unerwunscht. 

Die Entfemung von Wasser ist erforderlich, weil bei der Phosgenierung vorhandenes 
Wasser sowohl mit Phosgen als auch mit den Produkten und Zwischenprodukten der 
Phosgenierung reagieren wurde, und somit eine verringerte Ausbeute und uner- 
wunschte Nebenprodukte im MDI resultieren wurden. 

Die Entfemung von Anilin in Schritt b) gelingt durch Destination, obwohl das Anilin 
durch Reaktion mit HC1 zumindest teilweise protoniert vorliegt. Vorzugsweise wird 
Wasser, welches ohnehin im Reaktionsgemisch vorhanden ist und ebenfalls entfernt 
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werden muss, als Schleppmittel fur die Entfemung des Anilins verwendet. Es ist aber 
auch mdglich, andere organische oder anorganische Schleppmittel einzusetzen. 
Beispielsweise ist es moglich, als Schleppmittel das Losungsmittel zu verwenden, 
welches auch in der Phosgenierung einsetzt wird. 

Die Abtrennung von Anilin und Wasser erfolgt vorteilhaft in der Weise, dass das 
saure Reaktionsgemisch der Anilin/Formaldehydkondensation einer Destillations- 
kolonne zugefuhrt wird. Das Gemisch aus Anilin und Wasser und gegebenenfalls 
zusatzlichem Schleppmittel wird dabei als Leichtsiederfraktion am Kopf der Kolonne 
abgenommen. Das Anilin kann gegebenenfalls nach Aufarbeitung (beispielsweise 
durch Phasentrennung) in die MDA-Herstellung zuruckgefuhrt werden. Das im 
Sumpf verbleibende Produktgemisch ist weitgehend anilin- und wasserfrei und 
enthalt Anilin mit Gehalten von hochstens 10,0 Gew.-% bezogen auf die enthaltenen 
Polyamine und Wasser mit Gehalten von hochstens 5,0 Gew.-% bezogen auf die 
enthaltenen Polyamine. Urn die gewunschten niedrigen Anilingehalte einzustellen, 
kann eine zusatzliche Zufuhr von Wasser und/oder anderem Schleppmittel 
erforderlich sein. Dies kann z.B. dadurch geschehen, dass dem in die 
Destillationsstufe einlaufenden Material eine entsprechende Wassermenge und/oder 
Losungsmittelmenge zugefuhrt wird. Es ist aber auch moglich, die erforderliche 
Wasser- bzw. Losungsmittelmenge dampffdrmig in die Destillationsstufe einzu- 
bringen und damit gleichzeitig die fur die Destination notige Energie einzutragen. 

Es ist ebenfalls moglich, die Abtrennung von Anilin und Wasser mehrstufig, 
vorzugsweise zweistufig durchzufuhren. Dabei kann zunachst die Abtrennung von 
Anilin durch Destination mit Wasser als Schleppmittel erfolgen und dann in einer 
zweiten Destillationsstufe die Wasserabtrennung unter Einsatz eines anderen 
Schleppmittels durchgefUhrt werden. 

Dabei mtissen Anilingehalte von hochstens 10 Gew.-%, bevorzugt von hochstens 
2Gew.-%, besonders bevorzugt von hochstens 0,2 Gew.-% bezogen auf die 
Polyamine und Wassergehalte von hochstens 5 Gew.-%, bevorzugt von hochstens 1 
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Gew.-%, besonders bevorzugt von hochstens 0,1 Gew.-% bezogen auf die Polyamine 
eingestellt werden. 

Das so erhaltene Produktgemisch enthalt Polyamine der Diphenylmethanreihe und 
HC1 als Hauptkomponenten sowie ggf. Restgehalte an Anilin und Wasser, wobei die 
Polyamine und ggf. Anilin teilweise in protonierter Form vorliegen. Dennoch kann 
dieses Produktgemisch anschliefiend mit Phosgen in einem inerten organischen 
Losungsmittel zu den entsprechenden Isocyanaten umgesetzt werden. Das Molver- 
haltnis von Polyamin zu Phosgen wird zweckmaBigerweise so bemessen, dass pro 
Mol Aminfunktion im Polyamin 1 bis 10 Mol, vorzugsweise 1,2 bis 6 Mol Phosgen 
eingesetzt werden. Als inerte Losungsmittel fur den Phosgenierschritt haben sich 
chlorierte, aromatische Kohlenwasserstoffe wie z.B. Monochlorbenzol, Dichlor- 
benzole, Trichlorbenzole, die entsprechenden (ggf. chlorierten) Toluole und Xylole 
sowie Chlorethylbenzol bewahrt. Insbesondere finden Monochlorbenzol, Dichlor- 
benzol oder Mischungen dieser Chlorbenzole als inerte organische Losungsmittel 
Anwendung. Die Menge an Losungsmittel wird vorzugsweise so bemessen, dass die 
Reaktionsmischung einen MDI-Gehalt von 2 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 
5 und 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Reaktionsmischung, aufweist. 
Nach Beendigung der Umsetzung von Amin und Phosgen werden aus der 
Reaktionsmischung uberschussiges Phosgen, inerte organische Losungsmittel und 
HC1 abgetrennt. Dabei setzt sich das abgetrennte HC1 aus dem bei der Phosgenierung 
von MDA mit Phosgen gebildeten HC1 und dem als Katalysator fur die Umsetzung 
von Anilin mit Formaldehyd zu MDA eingesetzten HC1 zusammen. Als Produkt 
wird MDI erhalten, welches weiteren Aufarbeitungsschritten unterzogen werden 
kann. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren hat den Vorteil, dass es auf den Einsatz einer Base 
wie NaOH zur Neutralisation des eingesetzten HC1 verzichten kann. Hierdurch 
werden salzhaltige Abwasserstrome und der damit verbundene Aufarbeitungs- und 
Entsorgungsaufwand vermieden. Das bei der Kondensation von Anilin und 
Formaldehyd als Katalysator eingesetzte HC1 wird bei der Phosgenierung als 
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Wertstoff zuruckgewonnen und kann nach entsprechender Aufarbeitung in den 
MDA-Prozess zuruckgefiihrt werden. Weiterhin kann auf einen Neutralisations- und 
Wascheschritt im MDA-Prozess verzichtet werden. 



1 
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Beispiel 

Zu 513 g Anilin wurden bei 80°C innerhalb von 20min zugleich 884 g Anilin und 
486 g einer 32%igen wassrigen Formaldehydlosung getropft. Nach der Zugabe 
5 wurde noch 10 min geriihrt und anschlieBend eine Phasentrennung bei 70-80°C vor- 
genommen. Von der organischen Phase wurde eine Menge von 356 g auf 35°C 
temperiert und anschlieBend bei dieser Temperatur innerhalb von 30 min mit der 
restlichen organischen Phase und 427 g einer 32%igen wassrigen Salzsaure versetzt. 
Nach beendeter Zugabe und einer 30 minutigen Nachriihrzeit bei dieser Temperatur 
10 wurde wahrend 10 min auf 60°C aufgeheizt und 30 min bei dieser Temperatur 
gehalten. AnschlieBend wurde innerhalb von 30 min auf Ruckflusstemperatur aufge- 
heizt und 10 h unter Riickfluss geriihrt. 

1177 g des hergestellten sauren Kondensationsgemisches wurden in eine 
15 diskontinuierliche Destillationsapparatur uberfuhrt und mittels Einblasen von 
Wasserdampf in den Sumpf auf einen Anilingehalt im Sumpf von unter 0,1 Gew.-% 
bezogen auf Polyamin gebracht. Das so erhaltene, weitgehend anilinfreie, aber noch 
wasser- und HCl-haltige Sumpfgemisch wurde in einer zweiten Destillations- 
apparatur so lange kontinuierlich mit Chlorbenzol versetzt und unter Sieden gehalten, 
20 bis der Wassergehalt im Sumpf unter 0.1 Gew.-% bezogen auf Polyamin abfiel. Das 
am Kopf kondensierende Gemisch aus Chlorbenzol und Wasser kann durch Phasen- 
trennung getrennt werden, um das Chlorbenzol in die Destination zuruckzufuhren. 

Das nunmehr als Suspension in Chlorbenzol vorliegende, weitgehend anilin- und 
25 wasserfreie saure Umlagerungsgemisch der Anilin/Formaldehydkondensation wurde 
aus der Destillationsapparatur entnommen. AnschlieBend wurde Chlorbenzol zuge- 
geben und ein Gehalt an Polyamin von 16 Gew.-% bezogen auf die Suspension 
eingestellt. 



30 



Von dieser Suspension wurden 300 g auf 55°C erwarmt und rasch und unter 
intensivem Ruhren zu einer auf 0°C temperierten Losung von 105 g Phosgen in 
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310 ml Chlorbenzol gegeben. Das resultierende Reaktionsgemisch wurde unter 
Durchleiten von Phosgen innerhalb von 45 min auf 100°C und anschlieBend wahrend 
lOmin auf Ruckflusstemperatur aufgeheizt Nach weiteren 10 min bei dieser 
Temperatur wurde das Chlorbenzol unter vermindertem Druck bis zu einer Sumpf- 
temperatur von 100°C abdestilliert. Das klare Roh-Isocyanat wurde anschlieBend in 
einer Destillationsapparatur bei einem Druck von 4-6 mbar durch ein auf 260°C 
erwarmtes Heizbad bis zum beginnenden Produktiibergang erhitzt und daraufhin 
innerhalb von 5 min auf Raumtemperatur abgekiihlt. 

Das erhaltende MDI weist einen NCO-Gehalt von 32,5 Gew.-% bezogen auf MDI 
auf. 
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Patentanspruche: 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe, 
bei dem man 

a) Anilin und Formaldehyd in Gegenwart von HC1 zu einem 
Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1, 
Anilin und Wasser umsetzt, und danach 

b) uberschiissiges Anilin und Wasser durch Destination entfernt, wobei 
man ein Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmetha- 
nreihe, HC1 sowie Anilin mit einem Gehalt von hochstens 10 Gew.-% 
bezogen auf die Polyamine und Wasser mit einem Gehalt von 
hochstens 5 Gew.-% bezogen auf die Polyamine erhalt, und danach 

c) das Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, 
HC1 sowie Anilin mit einem Gehalt von hochstens 10 Gew.-% 
bezogen auf die Polyamine und Wasser mit einem Gehalt von 
hochstens 5 Gew.-% bezogen auf die Polyamine phosgeniert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man die Destination in Gegenwart eines 
Schleppmittels durchfuhrt 

3. Verfahren nach Anspruch 1, bei dem man die Destination zweistufig 
durchfiihrt, wobei man in einer ersten Destillationsstufe Anilin in Gegenwart 
von Wasser als Schleppmittel entfernt und in einer zweiten Destillationsstufe 
Wasser entfernt. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, bei dem man in Schritt b) ein 
Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1 sowie 
Anilin mit Gehalten von hochstens 2 Gew.-% bezogen auf die Polyamine und 
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Wasser mit einem Gehalt von hochstens 1 Gew.-% bezogen auf die Poly- 
amine erhalt und danach in Schritt c) phosgeniert. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, bei dem man in Schritt b) ein 
5 Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1 sowie 

Anilin mit Gehalten von hochstens 0,2 Gew.-% bezogen auf die Polyamine 
und Wasser mit einem Gehalt von hochstens 0,1 Gew.-% bezogen auf die 
Polyamine erhalt und danach in Schritt c) phosgeniert. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten der Diphenylmethanreihe 
durch Phosgenierung von nicht-neutralisiertem Polyamin der Diphenylmethan- 
reihe 

Zusammenfassung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten der 
Diphenylmethanreihe, bei dem man 

a) Anilin und Formaldehyd in Gegenwart von HC1 zu einem Produktgemisch 
enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1, Anilin und Wasser 
umsetzt, und danach 

b) uberschussiges Anilin und Wasser durch Destination entfernt, wobei man ein 
Produktgemisch enthaltend Polyamine der Diphenylmethanreihe, HC1 sowie 
Anilin mit einem Gehalt von hochstens 10 Gew.-% bezogen auf die 
Polyamine und Wasser mit einem Gehalt von hochstens 5 Gew.-% bezogen 
auf die Polyamine erhalt, und danach 

c) das Produktgemisch phosgeniert. 



